11 

(g) BUNDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 

DE 196 32927 A1 



D E UTS CH LAND 




DEUTSCHES 
PATEIMTAMT 



<§) Int. CI. 6 : 

G 03 C 7/392 

G 03 C 7/32 



@ Aktenzeichen: 
(2) Anmeldetag: 
(§) Offeniegungstag: 



196 32 927.2 
16. 8.96 
19. 2.98 



CM 
0) 

CM 
CO 

CO 
0> 



LU 

Q 



@ Anmeider: 

Agfa-Gevaert AG, 51373 Leverkusen, DE 



(72) Erfinder: 

Hagemann, Jorg, Dr., 51061 Kdin, DE 



@ Farbfotografisches Aufzeichnungsmateria! 

@ Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit minde- 
stens einer rotempfindiichen Silberhalogenidemulsions- 
schicht, der ein Cyankuppler zugeordnet tst, mindestens 
einer grunempfindiichen Silberhaiogenidemulsionsschicht, 
der ein Magentakuppler zugeordnet ist, mindestens einer 
blauempfindlichen Silberhalogenidemuisionsschicht, der ein 
Gelbkuppler zugeordnet ist und gegebenenfaiis weiteren 
nicht lichtempfindiichen Schichten enthalt in mindestens 
einer lichtempfindiichen oder nicht lichtempfindiichen Si!- 
berhalogenidemulsionsschicht ein cyclisches Imid, ein cycli- 
sches Carbamat oder einen cyclischen Harnstoff mit insge- 
samt nicht weniger als 8 C-Atomen, ausgenommen die 
Verbindung N-n-Amyisuccinimid. 

Die genannten Verbindungen wirken als Olbildner, durch die 
die Stabilitat der bei der chromogenen Entwickiung erzeug- 
■ ten Bildfarbstoffe verbessert wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit lichtempfindlichen Siiberhalogenide- 
mulsionsschichten und diesen zugeordneten Farbkupplern, das in mindestens einer lichtempfindlichen oder nicht 
lichtempfindlichen Schicht eine Verbindung zur Verbesserung der Stabilitat der bei der chromogenen Entwick- 
lung erzeugten Biidfarbstoff e enthalt 

Die Stabilitat der bei der chromogenen Entwicklung von farbkupplerhaltigen farbfotografischen Aufzeich- 
nungsmaterialien erzeugten Bildfarbstoffe la8t vielfach zu wiinschen iibrig. Dies betrifft einerseits die Stabilitat 
gegenuber der Einwirkung von licht (light fading) und andererseits die Stabilitat gegenuber der Einwirkung von 
feuchter oder trockener Warme (dark fading). 

In US-A-5 089 380 und in EP-A-0 591 861 ist die Verbindung N-n-Amylsuccinimid als permanent coupler 
solvent beschrieben. 

Es wurde gefunden, daB durch Verwendung von hoher verfetteten cyclischen Imiden, Carbamaten oder 
Harnstoffen die Stabilitat chromogen entwickelter Bildfarbstoffe, insbesondere des chromogen entwickelten 
gelben Teilfarbenbildes verbessert werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer rotempfind- 
lichen Silberhalogenidemulsionsschicht, der ein Cyankuppler zugeordnet ist, mindestens einer grunempfindli- 
chen Silberhalogenidemulsionsschicht, der ein Magentakuppler zugeordnet ist, mindestens einer blauempfindii- 
chen Silberhalogenidemulsionsschicht, der ein Gelbkuppler zugeordnet ist, und gegebenenfalls weiteren nicht 
lichtempfindlichen Schichten, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine Iichtempfindliche oder nicht licht- 
empfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht ein cyclisches Imid, ein cyclisches Carbamat oder einen cyclischen 
Harnstoff mit insgesamt nicht weniger als 8 C-Atomen enthalt, ausgenommen die Verbindung N-n-Amylsuccini- 
mid Vorzugsweise entsprechen die genannten Verbindungen einer der Formeln I, II und III: 




(0 (n) (m) 



worm bedeuten: 

R u , R 21 , R 31 und R 32 (gegebenenfalls unabhangig voneinander): Alkyl, CycloalkyI oder Aryl; 
Q l , Q 2 und Q 3 den zur Vervoilstandigung eines 5- bis 8-gliedrigen nicht aromatischen Ringes erforderlichen Rest; 
wobei die Gesamtzahl der C-Atome im Fall der Verbindungen der Formel I nicht weniger als 10, und im Fall der 
Verbindungen der Formeln II und III nicht weniger als 9 betragt. 

Vorzugsweise handelt es sich bei Q l , Q 2 und Q 3 um Alkylen- oder Cycloalkylenreste. Die durch Q 1 , Q 2 und Q 3 
vervolistandigten 5- bis 8-gliedrigen nicht aromatischen Ringe konnen substituiert sein oder ihrerseits ankon- 
densierte gesattigte oder ungesattigte carbocyclische oder heterocyclische Ringe enthalten, z. B. ankondensierte 
Cyclohexan-,Cyclohexen- oder Dioxolringe. 

Eine durch einen der Reste R n , R 2t , R 31 und R 32 dargestellte oder darin oder in Q«, Q 2 oder Q 3 enthaltene 
Alkylgruppe kann geradkettig oder verzweigt sein und beispielsweise bis zu 20 C-Atome enthalten. Sie kann 
auch substituiert sein. Eine Arylgruppe ist insbesondere Phenyl oder substituiertes Phenyl. 

Beispiele moglicher Substituenten an einem durch Q 1 , Q 2 oder Q 3 vervolistandigten 5- bis 8-gliedrigen nicht 
aromatischen Ring oder an einer durch R» R 21 , R 31 oder R 32 dargestellten Alkyl- oder Arylgruppe sind: 
Halogen, Alkyl, Aryl, Acyl, Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy und Acylamino. 

Eine in R u , R 21 , R 31 , R 32 , Q l , Q 2 oder Q 3 enthaltene Acylgruppe kann abgeleitet sein von einer aliphatischen 
oder aromatischen Carbonsaure, einer aliphatischen oder aromatischen Carbaminsaure, einem aliphatischen 
oder aromatischen Kohlensaurehalbester, einer aliphatischen oder aromatischen Sulfonsaure, einer aliphati- 
schen oder aromatischen Sulfinsaure, einer aliphatischen oder aromatischen Amidosulfonsaure, einer aliphati- 
schen oder aromatischen Phoshor- oder Phosphonsaure. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung bedeutet Q l , Q 2 oder Q 3 einen aliphatischen Rest zur 
Vervoilstandigung eines 5- oder 6-gliedrigen Ringes und die Reste R" f R 21 , R 31 und R 32 stehen fur Alkyl 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Verbindung einer der Formeln I, II und 
III in einer der farbkupplerhaltigen Schichten enthalten. Sie wird hierzu vorteilhaft zusammen mit dem betref- 
fenden Farbkuppler in die Schicht eingebracht und ubernimmt hierbei ganz oder teilweise die Rolle eines 
Olbildners oder Kupplerlosungsmittels. 

Beispiele geeigneter Verbindungen der Formeln I, II und III sind nachfolgend angegeben. 
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Die erfindungsgemaBen Verbindungen werden in den Schichten des farbfotografischen Aufzeichnungsmateri- 
als im allgemeinen in einer Konzentration von 10—2.000 mg/m 2 , vorzugsweise von 20— 1.000 mg/m 2 und beson- 
ders bevorzugt von 30—600 mg/m 2 , verwendet Die Einarbeitung erfolgt gegebenenfalis zusaramen mit dem 25 
betref f enden Farbkuppler oder anderen Zusatzen, unter Anwendung ublicher Emulgierverf ahren. 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen wirkt sich vorteilhaft auf die Stabiiitat der bei der 
chromogenen Entwickiung erzeugten Bildfarbstoffe aus. Bei Verwendung zusammen mit Geibkupplern oder 
Cyankupplern ergibt sich eine Verbesserung der Stabiiitat des Geibfarbstoffes gegen die Einwirkung von Licht 
und feuchter Warme. Bei Verwendung zusammen mit Magentakupplern wird insbesondere die Lichtstabilitat 30 
des entwickelten Farbstof fes verbessert 

Beispiele fur farbfotograf ische Materialien sind Farbnegativfilme, Farbumkehrfilme, Farbpositivfilme, f arbfo- 
tografisches Papier, farbumkehrfotografisches Papier, farbempfindliche Materialien fur das Farbdif fusionstrans- 
fer-Verf ahren oder das Silberfarbbleich-Verf ahren. 

Die fotografischen Materialien bestehen aus einem Trager, auf den wenigstens eine Iichtempfindliche Silber- 35 
halogenidemulsionsschicht aufgebracht ist Als Trager eignen sich insbesondere dunne Filme und Foliea Eine 
Obersicht fiber Tragermaterialien und auf deren Vorder- und Ruckseite aufgetragene Hilfsschichten ist in 
Research Disclosure 37254, Teil 1 (1995), S. 285 dargestellt 

Die farbfotografischen Materialien enthalten ublicherweise mindestens je eine rotempfindliche, griinempf ind- 
liche und blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht sowie gegebenenfalis Zwischenschichten und 40 
Schutzschichten. 

Je nach Art des fotografischen Materials konnen diese Schichten unterschiedlich angeordnet sein. Dies sei fur 
die wichtigsten Produkte dargestellt: 

Farbfotografische Filme wie Colornegativfilme und Colorumkehrfilme weisen in der nachfolgend angegebe- 
nen Reihenfolge auf dem Trager 2 oder 3 rotempfindliche, blaugrunkuppeinde Silberhalogenidemulsionsschich- 45 
ten, 2 oder 3 griinempf indliche, purpurkuppelnde Silberhaiogenidemulsionsschichten und 2 oder 3 blauempfind- 
liche, gelbkuppelnde Silberhalogenidemuisionsschichten auf. Die Schichten gieicher spektraler Empfindlichkeit 
unterscheiden sich in ihrer fotografischen Empfindlichkeit, wobei die weniger empfindlichen Teilschichten in der 
Regel naher zum Trager angeordnet sind als die hoher empfindlichen Teilschichten. 

Zwischen den grunempfindlichen und blauempfindlichen Schichten ist ublicherweise eine Gelbfilterschicht 50 
angebracht, die blaues Licht daran hindert, in die darunter liegenden Schichten zu gelangea 

Die Moglichkeiten der unterschiedlichen Schichtanordnungen und ihre Auswirkungen auf die fotografischen 
Eigenschaften werden in J. Inf. Rea Mats, 1994, VoL 22, Seiten 183—193 beschrieben. 

Farbfotografisches Papier, das in der Regel wesentiich weniger lichtempfindlich ist als ein farbfotografischer 
Film, weist in der nachfolgend angegebenen Reihenfolge auf dem Trager ublicherweise je eine blauempfindliche, 55 
gelbkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschicht, eine griinempfindliche, purpurkuppelnde Silberhalogenide- 
mulsionsschicht und eine rotempfindliche, blaugrunkuppeinde Silberhalogenidemulsionsschicht auf; die Gelbfil- 
terschicht kann entfallen. 

Abweichungen von Zahl und Anordnung der lichtempfindlichen Schichten konnen zur Erzielung bestimmter 
Ergebnisse vorgenommen werden. Zum Beispiel konnen alle hochempfindlichen Schichten zu einem Schichtpa- so 
ket und alle niedrigempfindlichen Schichten zu einem anderen Schichtpaket in einem fotografischen Film 
zusammengefaBt sein, um die Empfindlichkeit zu steigern (DE 25 30 645). 

Wesentliche Bestandteile der fotografischen Emulsionsschichten sind Bindemittel, Silberhalogenidkorner und 
Farbkuppler. 

Angaben iiber geeigne te Bindemittel f inden sich in Research Disclosure 37254, Teil 2 ( 1 995), S. 286. 65 
Angaben fiber geeignete Siiberhalogenidemulsionen, ihre Herstellung, Reifung, Stabilisierung und spektrale 

Sensibilisierung einschlieBlich geeigneter Spektralsensibilisatoren finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 

3 (1995), S. 286 und in Research Disclosure 37038, Teil XV (1995), S. 89. 
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Fotografische Materialmen mit Kameraempfindlichkeit enthalten ublicherweise Silberbromidiodidemulsionen, 
die gegebenenfails auch geringe Anteiie Silberchlorid enthalten konnen. Fotografische Kopiermaterialien ent- 
halten entweder Silberchloridbromidemulsionen mit bis 80 mol-% AgBr oder Silberchloridbromidemulsionen 
mit iiber 95 mol-% AgCL 

Angaben zu den Farbkupplern fmden sich in Research Disclosure 37254, Teii 4 (1995), S. 288 und in Research 
Disclosure 37038, Teil II (1995), S. 80. Die maximale Absorption der aus den Kupplern und dem Farbentwickler- 
oxidationsprodukt gebildeten Farbstoffe Iiegt vorzugsweise in den folgenden Bereichen: Gelbkuppler 430 bis 
460 nm, Magentakuppier 540 bis 560 nm, Cyangrunkuppler 630 bis 700 nm. 

ErfindungsgemaB verwendete Farbkuppler zur Erzeugung des geiben Teilfarbenbildes (Gelbkuppler) ent- 
sprechen der folgenden Formel IV 



worin bedeuten: 

R 1 Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder eine gegebenenfails cyclische Aminogruppe; 

R 2 H oder einen unter den Bedingungen der chromogenen Entwicklung abspaltbaren Rest; 

R 3 Halogen oder Alkoxy; 

R 4 H oder einen Rest wie R 3 ; 

R 5 H, Alkoxy, Acylamino, Alkoxycarbonyl, Carbamoyl oder Sulf amoyL 

Der Acylrest in einer durch R 5 dargestellten Acylaminogruppe ist in gleicher Weise definiert wie fur die 
Formeln I, II und III. 

Geeignete Beispiele sind: 
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Y-l: R 1 = -< 



C 4 H9-t; 




; R 3 = CI; R 4 = 



H; 
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H; R 5 = -NHSO,-C I6 H 33 




-COOC 12 H 25 



_ 0 _h^~\_ cooh - R 3 = ci; R* = H; 






-NHCOtCH^O 



W S* '11 1 



11 



DE 196 32 927 Al 



Y-7: R l = -C 4 -H9-t 



R 3 =-OCH 3 ; R 4 = H; 



H ° 

-N-C-C 17 H 35 



Y-8: R 1 = -C^-t; 



R 2 = — N 



1 



R 3 = CI; R 4 = H; 



-CH, 



O CH 



R5= -NHCO-CH-O— (( C 5 H,,-t 




Y-9: R 1 = -C 4 H9-t; 
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R 5 = 




NHCO(CH 2 ) 3 — O— (f 7— C s H ir t 
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R -NHCO(CH 2 ) 3 — O— ^ ^— C s H t1 -t 




Y-13: R^-C^-t; 
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y — NH 

R 2 = — N | ; R 3 = -OC l6 H 33 ; R 4 = H; 




COOCH, 



R 5 = -S0 2 NHCH 3 
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Y-14: R l = -C 4 H9-t; 

O 

y—NH 

R 2 = — N | ; R 3 - -OC 16 H 33 ; R 4 = H; 



C s H ir t 




COOCH 3 



R -NHCO(CH 2 ) 3 — O— C 6 H„-t 




C 5 H ir t _ 
Y-15: R l = jTL 



R 2 , R 4 , R 5 = H; R 3 = OCH 3 



/-=N 

Y-16: R 1 = — (' V-OC 16 H33 i R 2 - o=/n-CH. 




N-( 
CH 3 O 



3 



R 3 , R 5 = -OCH 3 ; R 4 = H 



7: Rl = ^~~^_ OCH3 ; R 2 H j 

\=y \— N-CH 2 



Y-17: 

_ ^ . 

O 

R 3 = CI; R 4 = H; R 5 = -COOC 12 H 25 



Y-18: R 1 = C 4 H9-t; R 2 = -O— <f 7— COO-C 3 H 7 -i 




R 3 = CI; R 4 = H; R 5 = -NH-S0 2 -C 12 H. 
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/ V — N 
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Y-23: ^^N-COCH 2 CONH-V ^ — CI 




SOjNHCONHC.-H-sCn) 
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OC^H^n) 
CO-CH-CONH— V 7 



O 1 — CH3 



CH3 



S0 2 NHCO-N O 
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CH 3 
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Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbildes (Magentakuppler) sind in der Regler Kuppler 
vom Typ des 5-Pyrazolons des Indazolons oder Pyrazoloazole. Der erfindungsgemaB bevorzugt verwendeten 
Pyrazoloazole entsprechen der Formel V 



Y 1 

N NH 

\ / 



(V), 



worin bedeuten: 

Y 1 einen unter den Bedingungen der chromogenen Entwicklung abspaltbaren Rest; 
R 6 AlkyI; 

L a und Lb (unabhangig voneinander), ein N-Atom oder eine Methmgruppe der Formel 



16 



DE 196 32 927 Al 



R s 

— c— 

worin R s fur Alkyi oder Aryl mit gegebenenfalls weiteren Substituenten steht Bevorzugt steht eins 
Lb fur ein N-Atom, das andere fur eine Methingruppe. 
Geeignete Beispiele sind: 
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M-2 



N 

f " 

CQ 2 H 



M-3 



N N N 

X 




js! CH— CH,— NH-CO-CH 
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Farbkuppler zur Erzeugung des blaugrunen Teilfarbenbildes (Cyankuppler) entsprechen vorzugsweise der 
Formel VI 
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OH 
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worin bedeuten: 

Y 2 H oder einen unter den Bedingungen der chromogenen Entwicklung abspaltbaren Rest; 
R 7 Alkyl, Acylamino oder Carbamoyl; 

R 8 Alkyl, Acylamino oder zusammen mit R 9 einen Rest zur Vervollstandigung eines ankondensierten carbocycli- is 
schen oder heterocyclischen, 5- oder 6-giiedrigen, gegebenenfalls aromatischen Ringes; 

R 9 Alkyl, Acylamino oder zusammen mit R 8 einen Rest zur Vervollstandigung eines ankondensierten carbocycli- 
schen oder heterocyclischen, 5- oder 6-gliedrigen, gegebenenfalls aromatischen Ringes. 

Der Acylrest in einer durch R 8 oder R 9 dargesteilten Aminogruppe ist in gleicher Weise defmiert wie fur die 
FormelnI,IIundIIL 20 

Geeignete Beispiele fur Cyankuppler sind: 




CONH-R 



25 



30 



C-I: R\R 2 = H;R 



>3 = 



- ( CH 2 )3-0-f VW 




35 



C-2: R 1 = -l^COOCHs^HCCH^; R 2 = H; 
R 3 = KCH^OC^ 



40 



C-3: R l - H; R 2 = -OCH^-Cr^^CI^; R 3 - -C i6 H 33 



45 



C-4: R 1 = H; R 2 = -OC^CONH-CCH^-OCH^ 



50 



55 



60 
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CsH ir t 



>3 _ 




(CH 2 ) 4 -0— ( X V-Wi-* 



C-5: K\ R 2 = H; R 3 = — (CH 2 ) — CO— 0-CH 2 -CH — C 4 H g 
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-(CH^-O-C V-C 4 H 9 -t 
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C-6: R , R 4 = H; R* = 
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C-7: R l = H; R = CI; R* = ^(^Hs^-C^H^ 

25 C-8: R 1 = H; R 2 = -O-^-CH^-S-CHCCOOITy-C^H^ 
R = Cyclohexyl 



OH 




30 



— # 

C-9: R l = C^; R 2 = H; R 3 = -CN; R 4 = CI 
40 C-10: R l = -CHg; R 2 = H; R 3 = H; R 4 = -S0 2 CHF 2 



C-ll: R 1 =-C 4 Hg; R 2 = — o 



2 _ 



45 



C(CH 3 ) 2 -CH 2 -C(CH3)3 
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R 3 


= H; R 4 = -CN 


C-12: 


R 1 


= C,H 5 ; R 2 , R 3 = H; R 4 = -SO,CH 3 


C-13: 


R 1 


5=5 -C^H^* R^, R^ ~ H* — -SO2-C4H9 


C-14: 


R 1 


= -C^; R 2 = H; R 3 = -CN; R 4 = -CN 


C-15: 


R 1 


= -C^; R 2 , R 3 = H; R 4 = -S0 2 -CH 2 -CHF 2 


C-16: 


R 1 


= -CHc' R 2 R 3 = H- R 4 = -SOXHo-CHF-CH^ 


C-17: 


R 1 


= -C^; R 2 R 3 = H; R 4 = F 


C-19: 


R 1 


= -C^; R 2 , R 3 = H; R 4 = -CN 



R 3 




CI 



C-20: R 1 = -CH 3 ; R 2 = -C,^; R 3 , R 4 = -C 5 H n -t 

C-21: R 1 = -CH 3 ; R 2 = H; R 3 , R 4 = -C s H n -t 

C-22* R*, r3 = -C^H^j R?, R^ = -C^Hjj-t 

C-23 \ R* = -OjH^j R^ — R? 5 R^ = -C^Hjj-t 

C-24: R 1 = -Cft; R 2 = -C 4 H«>; R 3 , R 4 = -C^-t 




NHCO- R s 



C-25: R 1 , R 2 = -C 5 H u -t; R 3 = -C 4 H<,; R 4 = H; R 5 = -C^F? 

C-26: R 1 = -NHS0 2 -C 4 H9; R 2 = H; R 3 = -C 12 H 25 ; R 4 = CI; R 5 = Phenyl 

C-27: R 1 , R 2 = -C s H n -t; R 3 = -C 3 H 7 -i; R 4 - CI; R 5 = Pentafluorphenyl 

C-28: R 1 = -C 5 H u -t; R 2 = CI; R 3 = -C 6 H 13 ; R 4 = CI; R 5 = -2-Chlorphenyl 
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35 



In farbfotografischen Filmen werden zur Verbesserung von Empfindlichkeit, Komigkeit, Scharfe und Farb- 
trennung haufig Verbindungen eingesetzt, die bei der Reaktion mit dem Entwickleroxidationsprodukt Verbin- 
dungen fireisetzen, die fotografisch wirksam sind, z. B. DIR-Kuppler, die einen Entwicklungsinhibitor abspalten. 
40 Angaben zu solchen Verbindungen, insbesondere Kupplern, finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 5 
(1995), S. 290 und in Research Disclosure 37038, Teil XIV (1995), S. 86. 

Die meist hydrophoben Farbkuppler, aber auch andere hydrophobe Bestandteile der Schichten, werden 
ublicherweise in hochsiedenden organischen Losungsmitteln geidst oder dispergiert Diese Losungen oder 
Dispersionen werden dann in einer waBrigen Bindemittellosung (ublicherweise Gelatineldsung) emulgiert und 
45 Hegen nach dem Trocknen der Schichten als feine Trdpfchen (0,05 bis 0,8 urn Durchmesser) in den Schichten vor. 

Geeignete hochsiedende organische Ldsungsmittel, Methoden zur Einbringung in die Schichten eines fotogra- 
fischen Materials und weitere Methoden, chemische Verbindungen in fotografische Schichten einzubringen, 
finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 6 (1995), S. 292. 

Die in der Regel zwischen Schichten unterschiediicher Spektralempfindlichkeit angeordneten nicht lichtemp- 
50 findlichen Zwischenschichten konnen Mittel enthalten, die eine unerwiinschte Diffusion von Entwickleroxida- 
tionsprodukten aus einer lichtempfindlichen in eine andere Iichtempfindliche Schicht mit unterschiediicher 
spektraler Sensibilisierung verhindern. 

Geeignete Verbindungen (WeiBkuppler, Scavenger oder EOP-Fanger) finden sich in Research Disclosure 
37254, Teil 7 (1995), S. 292 und in Research Disclosure 37038, Teil III (1995), S. 84. 
55 Das fotografische Material kann weiterhin UV-Licht absorbierende Verbindungen, WeiBtoner, Abstandshal- 
ter, Filterfarbstoffe, Formalinfanger, Lichtschutzmittel, Antioxidantien, Dmin-Farbstoffe, Zusatze zur Verbesse- 
rung der Farbstoff-, KLuppler- und WeiBenstabiiitat sowie zur Verringerung des Farbschleiers, Weichmacher 
(Latices), Biocide und anderes enthalten. 

Geeignete Verbindungen finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 8 (1995), S. 292 und in Research 
eo Disclosure 37038, Teile IV, V, VI, VII, X XI und XIII (1 995), S. 84 ff. 

Die Schichten farbfotografischer Materialien werden ublicherweise gehartet, d. h., das verwendete Bindemit- 
tel, vorzugsweise Gelatine, wird durch geeignete chemische Verfahren vernetzt. 

Geeignete Hartersubstanzen finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 9 (1995), S. 294 und in Research 
Disclosure 37038, Teil XII (1995), Seite 86. 
65 Nach bildmaBiger Belichtung werden farbfotografische Materialien ihrem Charakter entsprechend nach 
unterschiedlichen Verfahren verarbeitet. Einzelheiten zu den Verfahrensweisen und dafiir benotigte Chemika- 
lien sind in Research Disclosure 37254, Teil 10 (1995), S. 294 sowie in Research Disclosure 37038, Teile XVI bis 
XXIII (1995), S. 95 ff. zusammen mit exemplarischen Materialien veroffentiicht 
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Beispiel 1 

Ein fur einen SchnellverarbeitungsprozeB geeignetes farbfotografisches Aufzeichnungsmateriai wurde herge- 
stellt, indem auf einen Schichttrager aus beidseitig mit Polyethylen beschichtetem Papier die folgenden Schich- 
ten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m 2 . 
Fiir den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen AgN03 angegeben. 

Probe 1 

Schicht 1 (Substratschicht): 
0,20 g Gelatine 

Schicht 2 (blauempfindliche Schicht): 

blauempfindiiche Silberhalogenidemulsion (99,5 mol-% Chlorid, 0,5 mol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 
0,8 u.m), aus 0,50 g AgN0 3 , mit 

1,38 g Gelatine 

0,60 g Gelbkuppler XY-1 

0,60 g Trikresylphosphat (TKP) 

0,15 g Farbstoffstabilisator XST-1 

Schicht 3 (Schutzschicht): 

1,10 g Gelatine 

0,04 g 2^-Di-tert-octylhydrochinon 

0,04gOlbildnerXOF-l 

0,04 g Verbindung XSC-1 

Schicht 4 (grunempfindliche Schicht): 

grunsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 mol-% Chlorid, 0,5 mol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 
0,45 urn) aus 0,25 g AgNO-i, mit 

1,08 g Gelatine 
0,25 g Magentakuppler XM-1 
0,20 g Farbstoffstabilisator XST-2 
0, 10 g Farbstoffstabilisator XST-3 
0^1 gDibutyladipat(DBA) 

Schicht 5 (UV-Schutzschicht): 

1,15 g Gelatine 

0,40 g UV-Absorber XUV-1 

0,20 g UV-Absorber XUV-2 

0,025 g23-Dioctylhydrochinon 

0,02 g Verbindung XSC-1 

0,20gOlbiIdnerXOF-2 

0,04 g TKP 

Schicht 6 (rotempfindliche Schicht): 

rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 mol-% Chlorid, 0,5 mol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 
0,5 urn) aus 030 g AgN0 3 , mit 

0,75 g Gelatine 

0,36 g Cyankuppler XC-1 

036 g TKP 

Schicht 7 (UV-Schutzschicht) 

035 g Gelatine 

0,15 g UV-Absorber XUV-1 

0,05 g UV-Absorber XUV-2 

0,15gOlbildnerXOF-2 

Schicht 8 (Schutzschicht): 

0,90 g Gelatine 

030 g Hartungsmittel XH-1. 
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In Probe 1 wurden folgende Verbindungen verwendet: 



XY-l 



°CH 3 



t-C 4 H 9 — CO— CH-CO-NH-r' % 



OC CO 
HN 



H 3 C 



CH 3 



NH-CO C 6 H 13 



C 8 H 



17 



XM-1 



N NH 
(CH 2 ) 3 

S °2 C 12 H 2S 



XC-1 



C, ^Y NH co^oJp^ 



C 4 H 9 -t 



XST-1 



^ NH co^o^P" 



C 5 H ir t 



C 5 H, r t 



XST-2 



9s H 13 



°2 S V N— V V— O-CH-CH-CH 




8* l 17 



XST-3 



C,H, 
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XSC-l 



XUV-1 



XUV-2 



XH-1 



XOF-1 



XOF-2 




Proben2— 19 

Die Probeti 2—19 wurden hergestellt wie Probe 1 mit dem Unterschied, daS in der Schicht 2 TKP mengen- 
gleich durch die in Tabelle 1 angegebenen Olbildner ausgetauscht wurde. 
Als Vergleichsverbindungen wurden verwendet: 
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o 



v-i 



N-C 12 H 25 




V-2 j N-CgH^ aus EP-A-0 591 851 



V-3 



Q 




N-C 3 H 7 -i 



V-4 



C 2 H 5 

/ 2 5 

c>=° 

N 
\ 



C 2 H 5 

Die Proben wurden anschlieBend hinter einem graduierten Graukeil durch einen U449-Filter belichtet und 
wie folgt verarbeitet: 

a) Farbentwickler — 45 s — 35° C 

Triethanolamin 9,0 g 

N,N-DiethyIhydroxylamin 4,0 g 

Diethylenglyko! 0,05 g 

3-MethyW-amino-N-ethyl-N-methan-sulfonamidoethyI-aniIin-suIfat 5,0g 

Kaliumsulfit 0,2 g 

Triethylenglykol 0,05 g 

Kaliumcarbonat 22 g 

Kaliumhydroxid 0,4 g 

Ethylendiamintetraessigsaure-di-Na-Salz 2,2 g 

Kaliumchlorid 2,5 g 

l^-Dihydroxybenzol-3,4,6-trisulfonsaure-trinatriumsaiz 03 g 
Auffullen mit Wasser auf 1000 ml; pH 10,0 



b) Bleichfixierbad - 45 s - 35°C 



Ammoniumthiosulfat 75 g 

Natriumhydrogensulfit 13,5 g 

Ammoniumacetat 2,0 g 

Ethylendiamintetraessigsaure (Eisen- Ammonium- Salz) 57 g 

Ammoniak 25%ig 9,5 g 
Auffullen mit Essig auf 1 000 ml; pH 5,5 

c) Wassern — 2 min — 33° C 



AnschlieBend wurde die Geib-Maximaldichte (D m ax (gb)) gemessen (Tabelle 1). AuBerdem wurden alle Pro- 
ben mit dem Licht einer fur Tageslicht normierten Xenonlampe mit 20 x 1 0 6 lux*h bestrahlt, danach wurde die 
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prozentuale gb-Dichteabnahme bei Anfangsdichte D g b = 1,0 (Tabelle 1, ADi,o) bestimmt Weiterhin wurden 
belichtete und verarbeitete Proben 42 Tage bei 85° C und 50% rel. Feuchte dunkel gelagert und dann der 
prozentuale Ruckgang der gb-Maximaidichte (Tabelle 1, AD ma x) ermittelt. 

Tabelle 1 (V: Vergleich, E: erfindungsgemaB) 5 



Probe 


Verbindung 




AD 10 




1 (V) 


TKP 


2,28 


-44 


-32 


2 (V) 


V-l 


2,39 


-49 


-29 


3 (V) 


V-2 


1,85 


-41 


-22 ' 




T_l 


9 94. 




-79 


5(E) 


1-5 


2,29 


-26 


-22 


6 (E) 

v. / 


1-7 


2,32 


-19 


-18 


7 (E) 


1-8 


2 36 


-25 


-21 


8 (E) 


1-12 


2 41 


-29 


-23 




1-14 


2,26 


-27 


-24 




1-19 


2 35 


-25 


-21 


11 (V) 


V-3 


1,64 


-28 


-20 




TT-Q 

XX ✓ 


9 96 


-^9 


-91 


1-5 W 


TT-T 


9 ^0 


— 


— iy 


14(E) 


n-4 


2,26 


-31 


-24 


15(E) 


n-8 


2,27 


-32 


-22 


16(E) 


n-12 


2,24 


-31 


-22 


17 (V) 


V-4 


1,91 


-27 


-22 


18(E) 


ni-2 


2,27 


-32 


-23 


19(E) 


ni-4 


2,31 


-33 


-20 



Wie aus Tabeile 1 ersichtlich, verbessern die erfindungsgemaBen Verbindungen die Farbstoffstabilitat merk- 
lich, ohne jedoch wie die Vergleichverbindungen die Farbausbeute zu beeintrachtigen. 

55 

Beispiel 2 

Proben 20— 29 c 

Die Proben 20—29 werden hergesteilt wie Probe I mit dem Unterschied, daB in der Schicht 4 Dibutyladipat eo 
mengengleich gegen die in Tabelle 2 angegebenen Olbildner ausgetauscht wurde. 

Die Proben wurden anschlieBend unter einem graduierten Graukeil durch einen 11531-FiIter belichtet und wie 
in Beispiel 1 beschrieben verarbeitet. Dann wurde die Purpur-Maximaldichte (D ma x (pp)) gemessen (Tabelle 2). 
Weiterhin wurden die Proben mit dem Licht einer fur Tageslicht normierten Xenonlampe mit 15— 10 6 lux h 
bestrahlt Danach wurde die prozentuale Dichteabnahme bei den Anfangsdichten D=0,6 (ADo,6> und D = 1,4 65 
(ADi,4) bestimmt (Tabelle 2). 
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Tabelle 2 (V: Vergieich, E: erfindungsgemaB) 



Probe 


Verbindung 


D max (PP) 


^0,6 


**>1A 


1(V) 


DBA 


2,36 


-60 


-38 


20 (V) 


V-l 


2,29 


-70 


-52 


21 (V) 


V-2 


2,03 


-58 


-30 


22 (E) 


1-1 


2,41 


-53 


-26 


23 (E) 


1-6 


2,36 


-49 


-25 


24(E) 


1-10 


2,32 


-51 


-29 


25(E) 


1-18 


2,37 


-52 


-27 


26 (V) 


V-3 


• 

1,87 


-60 


-33 


27 (E) 


h-ii 


2,34 


-54 


-27 


28 (E) 


n-i 


2,41 


-55 


-26 


29 (E) 


II-5 


2,35 


-52 


-22 



Wie Tabelle 2 zeigt, verbessera die erfindungsgemaBen Verbindungen die Lichtstabilitat deutlich ohne wie die 
Vergleichsverbindungen V-2 und V-3 die Farbausbeute zu senkeru 

Beispiel3 

Proben 30—37 

Die Proben 30—37 wurden hergestellt wie Probe 1 mit dem Unterschied, daB in der Schicht 3 der Olbildner 
XOF-1 mengengleich durch 1-4, in der Schicht 5 der Olbildner XOF-2 und TKP mengengleich durch II-2, in der 
Schicht 7 der Olbildner XOF-2 mengengleich durch 1-8 und schlieBlich in der Schicht 6 TKP mengengleich durch 
die in Tabelle 3 angegebenen Verbindungen ersetzt wurde. AuBerdem wurde bei den Proben 34—37 der 
Cyankuppler XC-1 molmaBig gegen XC-2 ausgetauscht 

XC2 6 : 4 Gemisch aus 




Die Proben wurden anschlieBend hinter einem graduierten Graukeil durch einen L662-Filter belichtet und wie 
in Beispiel 1 beschrieben verarbeitet. Dann wurde die Blaugrun-Maximaldichte (D ma x (bg)) gemessen (Tabelle 3). 
AnschlieBend wurden die Proben mit dem Licht einer bei Tageslicht normierten Xenonlampe mit 30 x 10 6 luxh 
bestrahlt, danach wurde die prozentuale Dichteabnahme bei einer Anfangsdichte von Dbg = 1,0 bestimmt 
(AD i.o, Tabelle 3). AuBerdem wurden die Proben 40 Tage bei 85° C, 50% r. F. dunkel gelagert und der RQckgang 
der Maximaldichte ermittelt (AD max* Tabelle 3). 
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Tabelle 3 (V: Vergieich, E: erfindungsgemaB) 



Probe 


Verbindung 


Verbindung 


D max (bg) 


AD l0 






in Scbicht 6 


in Schicht 8 








30 (V) 


V-2 


XC-1 


2,04 


-46 


48 


31(E) 


1-4 


XC-1 


2,37 


-32 


.-37, 


32 (E) 


1-7 


XC-1 


2,34 


-27 


-39 


33 (E) 


H-6 


XC-1 


2,35 


-31 


-40 


34 (V) 


V-3 


XC-1 


1,88 


-40 


- 
-54 


35(E) 


1-8 


XC-1 


2,33 


-28 


-41 


36(E) 


1-13 


XC-1 


2,32 


-25 


-42 


37 (E) 


m-3 


XC-1 


2,36 


-27 


-45 



Tabelle 3 zeigt, daB die erfindungsgemaBen Verbindungen den Vergieichsverbindungen deutlich uberlegen 
sind 

Patentanspriiche 

1. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer rotempfindlichen Silberhalogenidemul- 
sionsschicht, der ein Cyankuppler zugeordnet ist, mindestens einer grunempfindlichen Silberhalogenide- 
mulsionsschicht, der ein Magentakuppler zugeordnet ist, mindestens einer blauempfindlichen Silberhaloge- 
nidemubionsschicht, der ein Geibkuppler zugeordnet ist, und gegebenenfalls weiteren nicht lichtempfindli- 
chen Schichten, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine lichtempfindliche Silberhalogenidemul- 
sionsschicht oder eine nicht lichtempfindliche Schicht ein cyclisches Imid, ein cyclisches Carbamat oder 
einen cyclischen Harnstoff mit insgesamt nicht weniger als 8 C- Atomen enthalt, ausgenommen die Verbin- 
dung N-n-Amylsuccinimid 

2. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das cyclische Imid der Formel I 
das cyclische Carbamat der Formel II und der cyclische Harnstoff der Formel HI entspricht 




(i) 



(m) 



worin bedeuten: 

R l l , R 21 , R 31 und R 32 (gegebenenfalls unabhangig voneinander): Alkyl Cycloalkyl oder Aryl; 

Q 1 , Q 2 und Q 3 den zur Vervollstandigung eines 5- bis 8-gliedrigen nicht aromatischen Ringes erforderlichen 

Rest; 

wobei die Gesamtzahl der C-Atome im Fall der Verbindungen der Formel I nicht weniger als 10, und im Fall 
der Verbindungen der Formeln II und III nicht weniger als 9 betragt 

3. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB Q 1 , Q 2 und Q 3 fur einen aliphati- 
schen Rest zur Vervollstandigung eines 5- oder 6-gliedrigen Ringes und die Reste R u , R 21 , R 31 und R 32 fur 
Alkyl oder Cycloalkyl stehen. 

4. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspruche 1—3, dadurch gekennzeichnet, daB das cyclische Imid, 
das cyclische Carbamat oder der cyclische Harnstoff in einer f arbkupplerhaltigen Schicht enthalten ist 

5. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das cyclische Imid, das cyclische 
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Carbamat oder der cyclische Harnstoff in Kombination mit einem Gelbkuppler der folgenden Formel 
verwendet wird 




worm bedeuten: 

R 1 AlkyI, CycloalkyI, Aryl oder eine gegebenenfalls cyclische Aminogruppe; 

R 2 H oder einen unter den Bedingungen der chromogenen Entwicklung abspaltbaren Rest; 

R 3 Halogen oder Alkoxy; 

R 4 H oder einen Rest wie R 3 ; 

R 5 H, Alkoxy, Acylamino, Alkoxycarbonyl, Carbamoyl oder SulfamoyL 

6. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das cyclische Imid, das cyclische 
Carbamat oder der cyclische Harnstoff in Kombination mit einem Magentakuppler der folgenden Formel V 
verwendet wird 



R 6 Y 1 




worm bedeuten: 

Y 1 einen unter den Bedingungen der chromogenen Entwicklung abspaltbaren Rest; 
R 6 AlkyI; 

La und Lb (unabhangig voneinander), ein N-Atom oder eine Methingruppe der Formel 



R s 

— c— 

worm R s fur Aikyl oder Aryl mit gegebenenfalls weiteren Substituenten stent 

7. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das cyclische Imid, das cyclische 
Carbamat oder der cyclische Harnstoff in Kombination mit einem Cyankuppler der folgenden Formel 
verwendet wird 



OH 




worin bedeuten: 

Y 2 H oder einen unter den Bedingungen der chromogenen Entwicklung ab spaltbaren Rest; 
R 7 Aikyl, Acylamino oder Carbamoyl; 

R 8 Aikyl, Acylamino oder zusammen mit R 9 einen Rest zur Vervollstandigung eines ankondensierten 
carbocyclischen oder heterocyclischen, 5- oder 6-gliedrigen, gegebenenfalls aromatischen Ringes; 
R 9 Aikyl, Acylamino oder zusammen mit R 8 einen Rest zur Vervollstandigung eines ankondensierten 
carbocyclischen oder heterocyclischen, 5- oder 6-gliedrigen, gegebenenfalls aromatischen Ringes. 
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